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Alerting Abstract DE C 

Process for deodorisation of mixed block copolymers (I) with 
polyoxyalkylene and polysiloxane blocks comprises treating the copolymer 
with H2 in the presence of a hydration catalyst at 20-200 deg. C, 1-100 bar 
for 0.5-10 hours. (I) has the polysiloxane blocks bound to the polyether 
blocks by Si-C bonds and is prod, by the addition of alkene polyethers to 
hydrosiloxane in the presence of Pt . catalysts. 

Pref. the temp, is 110-140 deg. C, the H2 pressure is 2-15 bar and the 
catalyst is Ni , Cu, Cr or a Pt gp. metal. 

USE/ADVANTAGE - The products (I) are used as stabilisers of polyurethane 
foam, emulsif iers, in cosmetics, etc. The process removes smell without 
forming gel cpds . which are difficult to remove or tox 

Equivalent Alerting Abstract US A 

The deodorising of polyoxyalkylene polysiloxane mixed block polymers 
where the polysiloxane blocks are linked to the polyether blocks thorugh 
SiC linkages, comprises causing H to act on the mixed block polymer in the 
presence of a hydrogenation catalyst (I) at 20-200 deg.C, pref. 110-140 
deg.C, and at 1-100 bar, pref. 2 to 15 bar, for 0.5-10 hours. Pref. (I) is 
Ni, Cu, Cr or a metal of the Pt gp.. Pref. H is caused to act on the 
polymer in the presence of 0.1-1 wt . % of acidic clay and 0.1-1 wt . % of 
water, most pref. in the presence of an aq. buffer soln. of a pH of 3-6. 



ADVANTAGE - Simple process, without by-prod, formation. 
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(3) Verfahren zum Desodorieren von SiC-gebundenen Polyethersiloxanen 

" (§) Verfahren zum Desodorieren von PolyoxyalkyJen-Polysilo- 
xan-Blockmischpolymeren, bei denen die Polysiloxanblocke 
durch SiC-Bindungen an die Polyetherblocke gebunden sind, 
mit dem Kennzeichen, daS man auf die Blockmischpoiymere 
Wasserstoff in Gegenwart an sich bekannter Hydrierungska- 
taiysatoren bei Temperaturen von 20 bis 200° C und einem 
Druck von 1 bis 100 bar uber einen Zeitraum von 0,5 bis 10 
Stunden einwirken la&t. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Desodorie- 
ren von Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Blockmischpoly- 
meren, bei denen die Polysiloxanblocke durch SiC-Bin- 
dungen an die Polyetherblocke gebunden sind und wel- 
che durch Anlagerung von Alkenpolyethern an Wasser- 
stoffsiloxan in Gegenwart von Pt-Katalysatoren herge- 
stellt wurden. 

Derartige Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Blockmisch- 
polymere konnen folgender allgemeiner Formel ent- 
sprechen 
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R 1 = Alkylrest, im Regelfall Methylrest, 
R 2 = Alkylrest mit2 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
R 3 = (CH 2 )30(C 2 H40)x(C3H 6 0) y R 4 , 
R 4 = Wasserstoff- oder Alkylrest mit I bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, 
n — Obis 100, 
m = 1 bis 8, 
x = 1 bis 25, 
y 0 bis 25. 

Dabei verwendet man einen UberschuB von Allylpo- 
lyethern, wobei unter den Bedingungen der Anlagerung 
ein Teil der Allylpolyether in die nicht anlagerungsfahi- 
gen Propenylpolyether umgelagert wird. Polyoxyalky- 
len-PoIysiloxan-Blockmischpolymere der vorgenannten 
Art enthalten somit im allgemeinen Anteile an nicht 
umgesetzten Allylpolyethern und Propenylpolyethern. 

Diese SiC-gebundenen Polyoxyalkylen-Polysiloxan- 
Blockmischpolymere werden bevorzugt als Stabilisato- 
ren bei der Herstellung von Polyurethanschaumen, als 
Emulgatoren, Trennmittel und als Wirkstoffe in kosme- 
tischen Produkten eingesetzt. Sie besitzen einen mehr 
oder weniger stark ausgepragten unangenehmen, ste- 
chenden Geruch, der sich haufig bei der Lagerung noch 
verstarkt. Dieser Geruch stort bei der Verwendung der 
Blockmischpolymere und insbesondere bei ihrer Ver- 
wendung als Wirkstoffe in kosmetischen Produkten. 

Man hat bereits versucht, die geruchsbildenden Kom- 
ponenten durch Ausblasen mit Inertgas oder durch 
Wasserdampfbehandlung zu entfernen. Es hat sich je- 
doch gezeigt,daB der Geruch nach Lagerung der Block- 
mischpolymere bzw. nach Einarbeitung in kosmetische 
Formulierungen wieder auftritt 

Mit der Entfernung dieser Geruchskomponenten be- 
faBt sich die EP-A-03 98 684. Dabei betrifft diese euro- 
paische Patentanmeldung ein gereinigtes Polyethersilo- 
xan, welches in einem geschlossenen System wahrend 
eines Zeitraumes von 24 Stunden mit 10~ 4 n waBriger 
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Salzsaure in einer Menge von bis zu 1000 ppm, bezogen 
auf Polyether, bei 60° C behandelt worden ist. Das so 
gereinigte Produkt wird dann unter vermindertem 
Druck mit Wasserdampf behandelt, urn die bei der Sau- 
rebehandlung gebildeten Aldehyde und Ketone zu ent- 
fernen. 

Als nachteilig wurde jedoch gefunden, daB man zur 
Entfernung der gebildeten Aldehyde und Ketone, bezo- 
gen auf das Gewicht des behandelten Polyethersiloxans, 
die etwa l'^fache Gewichtsmenge Wasserdampf beno- 
tigt. Man erhalt deshalb dabei erhebliche Mengen eines 
ubelriechenden, sauren Kondensats, welches schwierig 
zu entsorgen ist. 

Ein weiterer Nachteil der Saurebehandlung besteht 
darin, daB falls das Polyethersiloxan noch restliche SiH- 
Gruppen enthalt, haufig die Bildung von Gelteilchen 
beobachtet wird. Diese Gelteilchen lassen sich durch 
Filtration nur schwierig entfernen. 

Ein weiteres Verfahren zum Desodorieren von Poly- 
20 oxyalkylen-Polysiloxan-Blockmischpolymeren kann der 
US-PS 45 15 979 entnommen werden. Nach diesem Ver- 
fahren gibt man zu dem Blockmischpolymer wahrend 
oder nach seiner Herstellung Phytinsaure zu. Bei der 
Phytinsaure handelt es sich urn einen Hexaphosphate- 
ster des Myoinosits der allgemeinen Formel 
C6H18O24P6. Diese Verbindung ist ein naturiich vorkom- 
mendes und ungiftiges Naturprodukt, welches in Kor- 
nern und Samen vorkommt Fur einen technischen Ein- 
satz ist dieses Produkt nicht zuletzt seines hohen Preises 
wegen ungeeignet. 

Die vorliegende Erfindung befaBt sich mit dem tech- 
nischen Problem, ein Verfahren zum Desodorieren von 
Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Blockmischpolymeren zu 
finden, welches in einfacher Weise technisch durchfuhr- 
bar ist und Produkte liefert, die frei von storenden Ne- 
benprodukten sind. Dabei sol! die Bildung schwer zu 
entsorgender Abfallprodukte moglichst vermieden oder 
zumindest eingeschrankt werden. 

GemaB der vorliegenden Erfindung gelingt dies da- 
40 durch, daB man auf die Blockmischpolymere Wasser- 
stoff in Gegenwart an sich bekannter Hydrierungskata- 
lysatoren beiTemperaturen von 20 bis 200° C und einem 
Druck von 1 bis 100 bar tiber einen Zeitraum von 0,5 bis 
10 Stunden einwirken laBt 

Vorzugsweise laBt man den Wasserstoff auf die 
Blockmischpolymere bei Temperaturen von 110 bis 
140°C und einem Druck von 2 bis 15 bar einwirken. 

Als Katalysatoren konnen aus dem Stand derTechnik 
bekannte ubliche Hydrierungskatalysatoren verwendet 
werden. Besonders geeignet sind dabei Nickel, Kupfer, 
Chrom oder die Metalle der Platingruppe. Dabei kon- 
nen die Katalysatoren auf einem geeigneten Trager nie- 
dergeschlagen sein. Besonders bevorzugt sind wegen 
ihres relativ niedrigen Preises, ihrer hohen Reaktivitat 
und ihrer hohen Standzeiten Nickelkatalysatoren. 

Man verwendet im allgemeinen die Katalysatoren in 
einer Menge von 0,003 bis 1 Gew.-°/o Metall, bezogen 
auf Polyethersiloxan. 

Nach erfolgter Einwirkung des Wasserstoffs auf die 
Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Blockmischpolymere kon- 
nen die Katalysatoren in geeigneter Weise z. B. durch 
Filtration oder Zentrifugieren, von den Polyoxyalkylen- 
Polysiloxan-Blockmischpolymeren abgetrennt werden. 

Da die Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Blockmischpoly- 
mere haufig Produkte mit einer hoheren Viskositat sind, 
kann es zweckmaBig sein, die Hydrierung der Block- 
mischpolymere in Gegenwart geeigneter Losungsmittel 
durchzufiihren. 
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Die erfindungsgemaB behandelten Polyoxyalkylen- 
Polysiloxan-Blockmischpolymere sind frei von storen- 
den Geruchen und bleiben auch bei Lagerung oder nach 
Einarbeitung in kosmetische Formulierungen frei von 
den aus dem Stand der Technik bekannten unangeneh- 
men und storenden Geruchen. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens besteht darin, daB die behandelten Polyoxyalky- 
len-Polysiloxan-Blockmischpolymere und ihre Losun- 
gen keine gelartigen Anteile enthalten. Die erfindungs- 
gemaB behandelten Produkte bzw. ihre Losungen sind 
klar, weitgehend farblos und frei von Trubungen. 

Dariiber hinaus hat sich uberraschenderweise ge- 
zeigt, daB die stabilisierende Wirkung der erfindungsge- 
maB behandelten Blockmischpolymere bei der Herstel- 
lung von Polyurethanschaumen verbessert wird. Dies 
zeigt sich im allgemeinen in einer Erhohung der FlieB- 
lange der Polyurethanschaume und in einer Verminde- 
rung der SchaumstOrungen. 

Durch daserfindungsgemaBe Verfahren gelingt es so- 
mit, von storenden Geruchen freie und in ihren anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften in uberraschender 
Weise verbesserte Polyoxyalkylen-Polysiloxan- Block- 
mischpolymere herzustellen. 

Das erfindungsgernaBe Verfahren wird anhand der 
folgenden Beispiele noch naher erlautert. 

Zur Hydrierung wird ein 1-1-Autoklav mit Begasungs- 
riihrer verwendet. Der Katalysator wird vom Polymer 
umhullt, mit diesem in den Autoklaven gefullt Der Au- 
toklav wird verschlossen und durch dreimaliges Evaku- 
ieren und Begasen mit Wasserstoff luftfrei gemacht. 
Nach dem Aufheizen auf die Hydriertemperatur wird 
der erforderliche Druck durch Zugabe von Wasserstoff 
eingestelh. Die Hydrierung erfolgt so, daB jeweils nach 
Druckabfall von 1 bar der Ausgangsdruck durch Was- 
serstoff auf druck en wieder hergestellt wird. Nach Been- 
digung der Wasserstoffaufnahme wird der Autoklav 
entspannt und der Inhalt unter lnertgas filtriert. 

Beispiel 1 

700 g eines Polyoxyalkylen-Polydimethylsiloxan- 
Blockmischpoiymers mit 25 bis 30 Si-Atomen, 60 bis 70 
Oxyethylen- und 10 bis 20 Oxypropylen-Einheiten und 
einem durchschnittlichen Mol-Gewicht von 6000, das 
40% OberschuB, bezogen auf das eingesetzte ==SiH, an 
nicht addierten Polyoxyalkenen enthalt, wird in Gegen- 
wart von 1 g Nickelkatalysator mit 60% Ni auf Kiesel- 
gur im Druckbereich 6/5 bar bei 120°C in 1 Stunde 
hydriert. Der Wasserstoffverbrauch betragt 6,5 I unter 
Normalbedingungen. Nach dem Filtrieren bei 120°C in 
N 2 -Atmosphare wird ein farbloses, kiares Produkt er- 
halten, das frei von dem unangenehmen stechenden Ge- 
ruch ist. Dieser Geruch ist auch nach 10 Wochen nicht 
wieder feststellbar. Zusatzlich wird durch eine Schnell- 
methode auf nachtragliche Geruchsbildung gepruft, in 
dem 1 g hydriertes Polymer in 10 g Wasser mit Zitro- 
nensaure auf pH 3 bis 4 angesauert wird. Auch bei dieser 
Probe ist nach 1 Woche und auch nach 6 Wochen kein 
stechender Geruch nachweisbar. 



Beispiel 2 

700 g eines Polyoxyalkylen-Polydimethylsiloxan- 
Blockmischpolymers mit 40 bis 60 Si-Atomen, 90 bis 1 10 
Oxyethylen- und 90 bis 110 Oxypropylen-Einheiten und 
einem durchschnittlichen Mol-Gewicht von 16 000, das 
40% OberschuB an nicht addierten Polyoxyalkenen ent- 



halt, wird in Gegenwart von 0,5 g des im Beispiel 1 
genannten Katalysators im Druckbereich 15/14 bar bei 
140° C in 3 Stunden hydriert. Der Wasserstoffverbrauch 
betragt 1 I unter Normalbedingungen. Nach dem Fil- 

5 trieren unter den unter Beispiel 1 genannten Bedingun- 
gen, wird ein farbloses, kiares Produkt ohne stechenden 
Geruch erhalten. Auch mit der Schnellmethode ist keine 
nachtragliche Geruchsentwicklung nachweisbar. 

Mit dem hydrierten und nicht hydrierten Polymer 

io wird je eine Polyurethan-Hartschaum-Herstellung 
durchgef uhrt. Dazu wird eine Rezeptur aus 

100 Teilen Hartschaumpolyol mit einer OH-Zahl von 
520 

is 1.5 Teilen Wasser 

2,0 Teilen Dimethylcyclohexylamin 

1,0 Teilen erfindungsgemaB behandeltem bzw. zum Ver- 

gleich nicht behandeltem Blockmischpolymer als Stabi- 

lisator 

20 40,0 Teilen Trichlorfluormethan 

155,0 Teilen rohes Methyldiisocyanat 

hergestellt und in ein L-fdrmiges Rohr hinein ver- 
schaumt. Es wird die FlieBlange des Schaumes gemessen 
25 und verglichen. 

Der Schaum mit dem hydrierten Stabilisator hatte 
eine um 8% hohere FlieBlange. Die Porenstruktur wird 
visuell vergleichen. Der Schaum mit dem hydrierten 
Stabilisator zeigt weniger Schaumstorungen. 

30 

Beispiel 3 

700 g eines Polyoxyalkylen-Polydimethylsiloxan- 
Blockmischpolymers mit 20 bis 30 Si-Atomen, 80 bis 120 

35 Oxyethylen-Einheiten und einem durchschnittlichen 
Mol-Gewicht von 5000, das 35% OberschuB an nicht 
addierten Polyoxyalkenen enthalt, wird in Gegenwart 
von 0,5 g Nickelkatalysator mit 60% Ni auf Kieselgur 
im Druckbereich 15/14 bar bei 130°C in 2 Stunden hy- 

40 driert. Der Wasserstoffverbrauch betragt 4,5 1 unter 
Normalbedingungen. Wie in den Beispielen 1 und 2, 
wird innerhalb von 6 Wochen sowohl am hydrierten 
Produkt als auch nach der Schnellmethode keine Ge- 
ruchsentwicklung beobachtet. Mit diesem Polymer wird 

45 bei dem Beispiel 2 eine vergleichende Polyurethan- 
Hartschaum-Herstellung durchgefuhrt. Durch die Hy- 
drierung konnen die Werte des Schaumes, die beim Ein- 
satz des unhydrierten Produktes auBerhalb der Spezifi- 
kation liegen, auf das geforderte MaB gebracht werden. 

50 

Patentanspniche 

1. Verfahren zum Desodorieren von Polyoxyalky- 
len-Polysiloxan-Blockmischpolymeren, bei denen 

55 die Polysiloxanblocke durch SiC-Bindungen an die 
Polyetherblocke gebunden sind und welche durch 
Anlagerung von Alkenpolyethern an Wasserstoff- 
siloxan in Gegenwart von Pt-Katalysatoren herge- 
stellt wurden, dadurch gekennzeichnet, daB man 

60 auf die Blockmischpolymeren Wasserstoff in Ge- 
genwart an sich bekannter Hydrierungskatalysato- 
ren bei Temperaturen von 20 bis 200°C und einem 
Druck von I bis 100 bar iiber einen Zeitraum von 
0,5 bis 10 Stunden einwirken laBt. 

65 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Wasserstoff bei Temperaturen 
von 1 1 0 bis 1 40° C einwirken laBt. 
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB man Wasserstoff bei einem 
Druck von 2 bis \5 bar einwirken laBt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Katalysatoren fiir Hydrierungsreaktio- 5 
nen an sich bekannte Schwermetallkatalysatoren 
verwendet 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Katalysatoren Ni, Cu, Cr oder 
Metalle der Platingruppe verwendet. 10 
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